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Aplicación de la zeolita ITQ-21 en craqueo catalítico de
hidrocarburos.
La presente invención muestra la aplicación de la zeolita
ITQ-21, cuya estructura viene dada por su difractograma
de rayos-X, como componente de catalizadores de cra-
queo de hidrocarburos con elevada actividad y alto rendi-
miento a propileno.
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Aplicacion de la zeolita ITQ-21 en craqueo cataltico de hidrocarburos.
Campo de la tecnica
Catalizadores de craqueo cataltico
Antecedentes
En la actualidad, la demanda de olenas ligeras para la industria petroqumica esta en continuo cre-
cimiento (Marcilly C., Studies in Surface Science and Catalysis 135, 37 (2001); Hydrocarbon Processing
vol. 80, n6 p 23, (2001)). El craqueo cataltico fluido (FCC) o su variante el craqueo cataltico profundo
(DCC), junto con craqueo con vapor, son las unidades que mas contribuyen a la produccion de olenas
C3-C5. Especialmente el craqueo cataltico produce gran cantidad de propileno, una de las olenas mas
demandadas. Ademas, el FCC contribuye aproximadamente al 30 % de la corriente de gasolina en la
renera, y en este momento en el que existe, sobre todo en Europa, un exceso de produccion global de
gasolina, la selectividad a propileno de la unidad de FCC puede ser aumentada, optimizando el rendi-
miento economico de la unidad.
La produccion de propileno en el FCC puede incrementarse modicando las condiciones de operacion
de la unidad, como por ejemplo aumentando la temperatura del reactor. Sin embargo esta solucion
conlleva a un aumento importante en gases, y en especial del no deseado gas seco. Mejores resultados se
obtienen utilizando nuevas composiciones de catalizadores que conlleven la utilizacion de mezclas de zeo-
litas. El uso de la zeolita ZSM-5 como aditivo en catalizadores de FCC conduce tambien a un aumento
en las olenas C3 y C4 (vease por ejemplo US Patent numeros 3758403, 3769202; 3894931; 3894933;
3894934; 3926782; 4309280; 4309279; 437458 y Buchanan, J.S. y Adewuyi, Y.G., Applied Catalysis: A
General, 134, 247 (1996); Madon, R.J., Journal of Catalysis 129 (1), 275 (1991). Sin embargo, es conocido
(Studies in Surface Science and Catalysis, vol. 76, 499 (1993)) que la introduccion de zeolita ZSM-5 tiene
poca o ninguna influencia sobre la conversion total.
Tanto desde el punto de vista de producir un aumento en el octanaje barril de la gasolina como en
aumentar el rendimiento en olenas C3-C4, y especialmente en propileno, resultara interesante encontrar
otras zeolitas que ademas permitiesen convertir alimentacion. Numerosas zeolitas de poro medio y grande
han sido estudiadas con este n. Cabe destacar la utilizacion de zeolita MCM-22, Omega, L, mordenita
y BEA (Vease por ejemplo: J. Cata<. 165, 102 (1997); Stud. Surf. Sci. and Catal. 46, 115 (1989); US
Pat 5314612; EP 489324; US Pat 474292; US Pat 4137152; EP 350331; FR 2661621.
En la presente invencion se reivindica la aplicacion de una nueva zeolita denominada ITQ-21, cuya es-
tructura viene denida por un difractograma de rayos X caracterstico, como componente zeoltico activo
para el craqueo de compuestos organicos y mas especcamente de fracciones de hidrocarburos derivados
del petroleo o sinteticas. Las posiciones, anchuras, e intensidades relativas de los picos de difraccion
pueden modicarse segun la composicion qumica del material, as como por el grado de hidratacion y el
tama~no de cristal de la zeolita.
Se mostrara que la topologa de poros de esta zeolita le conere actividad para craquear alimenta-
ciones de unidades de craqueo cataltico, as como para producir por s misma y/o en combinacion con
otras zeolitas un buen octano de la gasolina producida y un buen rendimiento en olenas, especialmente
en propileno.
Descripcion de la invencion
La zeolita ITQ-21, cuyo uso en craqueo cataltico se reivindica en esta patente, puede formar parte
como unico componente zeoltico de catalizadores de craqueo cataltico de compuestos organicos, o
tambien puede combinarse con otros componentes zeolticos formados por estructuras zeolticas que con-
tienen poros delimitados por anillos de 14 miembros como por ejemplo CIT-5, UTD-1; por anillos de 12
miembros, como por ejemplo zeolita Beta, ITQ-7, zeolita Y, SSZ-33; por anillos de 11 miembros como
por ejemplo NU-86; por anillos de 10 miembros como por ejemplo ZSM-5, SAPO-11, MCM-22.
La aplicacion de la zeolita reivindicada en esta patente para el craqueo cataltico de compuestos
organicos, incluye su uso en catalizadores de FCC, as como en catalizadores de craqueo cataltico profundo
(DCC). La zeolita cuya aplicacion se reivindica en esta patente es de poro grande, con un diametro de
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poro mayor de 7 A. Este material presenta una nueva estructura o topologa, que se caracteriza por un
patron de difraccion de rayos X especco. Los picos principales del difractograma de la zeolita ITQ-21
tal como se sintetiza, y que la diferencian de las demas zeolitas conocidas, se muestran en la tabla 1.
TABLA 1
Zeolita ITQ-21 sin calcinar










(b) La intensidad relativa asignando al pico mas intenso un valor de 100; D (debil) corresponde a un valor
menor de 20, M (media) entre 20 y 40, F (fuerte) entre 40 y 60 y MF (muy fuerte) mayor de 60.
Una vez calcinada, la estructura cristalina de la zeolita ITQ-21 se caracteriza por un patron de
difraccion de rayos X cuyas lneas mas caractersticas se presentan en la tabla 2.
TABLA 2
Zeolita ITQ-21 calcinada









Esta zeolita debera tener centros acidos, y esta formada en su composicion por al menos un elemento
TIV , y preferiblemente dos elementos TIV , entre los que se preeren Si y Ge, y al menos un elemento
TIII entre los que se preeren Al, B, Fe y Ga. A la zeolita nal se le puede adicionar fosforo. En su com-
posicion inicial la relacion molar entre TIV y TIII esta comprendida entre 10 y 10000, y preferiblemente
entre 15 y 1000. En el caso de adicionar fosforo a la zeolita en un tratamiento post-sntesis, la cantidad
de fosforo adicionada esta entre 0 y 8 % en peso con respecto a la zeolita. El fosforo se puede incorporar
por impregnacion con un acido elegido entre el grupo de H3PO3, H3PO4, (NH4)3PO4, (NH4)2HPO4,
(NH4)H2PO4 , o una de sus sales. El producto obtenido se calcina a una temperatura entre 350 y 700
C.
En el caso de catalizadores de FCC la cantidad de zeolita ITQ-21 en el catalizador de FCC o aditivo
de FCC se encuentra entre 2 y 60 % en peso. El catalizador de FCC conteniendo la zeolita objeto de
esta patente puede tambien llevar otras zeolitas como por ejemplo la zeolita Y, Beta, ZSM-5 en la misma
partcula de catalizador o en partculas separadas, estando en estos casos la composicion de los productos
de craqueo determinados por el efecto combinado de las distintas zeolitas.
La zeolita ITQ-21 se puede sintetizar en medio fluoruro o en medio OH−, -utilizando un agente
organico director de estructura, como el cation N-metil-esparteinio, y formando un gel que conlleva en
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su composicion la fuente de uno, y preferiblemente mas de un elemento TIV , entre los que se preere Si
y Ge, y de uno o mas elementos TIII , entre los que se preere Al, B, Ga, siendo la relacion TIV /TIII
mayor de 10. La zeolita sintetizada se calcina entre 350 y 700 C, de tal manera que directamente o a
traves de intercambios ionicos convencionales entre los que se incluyen intercambios con tierras raras, se
obtiene la forma acida que es la forma preferida en la composicion cataltica objeto de esta patente.
La zeolita objeto de esta patente puede ser incorporada en una matriz a traves de una mezcla formada
por esta zeolita como unico componente zeoltico, o esta zeolita mas otra u otras zeolitas entre las que se
preeren zeolita Y, Beta, ZSM-5, el aglomerante o binder y cualquier otro u otros aditivos convencionales
en catalizadores de FCC, como por ejemplo caoln, slice, alumina.
Otro tipo de composicion cataltica para el craqueo cataltico basada en la utilizacion de la zeolita
objeto de esta patente, se basa en la utilizacion de una mezcla fsica de partculas separadas en la que los
diferentes componentes zeolticos tales como por ejemplo cualquiera de las zeolitas Y, Beta, o ZSM-5 se
encuentran en partculas separadas y en una proporcion en peso con respecto a la zeolita objeto de esta
patente entre 2 y 80 % en peso.
La zeolita ITQ-21 puede estar presente en el catalizador de craqueo modicada mediante intercambio
ionico total o parcial con otros iones. Dichos iones pueden estar seleccionados entre iones divalentes, iones
trivalentes, iones divalentes y trivalentes, y cationes de tierras raras.
A continuacion se muestran ejemplos que ilustran el cuerpo de esta invencion.
Ejemplos
Ejemplo 1
Sntesis de una muestra del componente zeoltico ITQ-21
Se disuelven 0.95 g de oxido de germanio en 85.70 g de una disolucion de hidroxido de N-
metilesparteinio con una concentracion de 0.58 moles/1000 g. En esta disolucion se hidrolizan 18.94 g
de tetraetilortosilicato y 0.82 g de isopropoxido de aluminio, manteniendo en agitacion hasta la completa
evaporacion de los alcoholes formados en la hidrolisis. Finalmente, se a~nade 2.08 g de acido fluorhdrico
(48.1% peso) y la mezcla resultante se somete a calentamiento en autoclaves de acero con funda interna
de teflon a 175 C en agitacion durante 7 das.
La composicion nal del gel de sntesis es:
0.91 SiO2 : 0.09 GeO2 : 0.02 Al2O3: 0.50 C16H29NOH :0.50 HF : 3 H2O
El patron de difraccion de rayos X de polvo del solido obtenido tras ltrar, lavar y secar a 100 C se
presenta en la Figura 1 y en la tabla 3.
TABLA 3
Zeolita ITQ-21 sin calcinar







































Activacion mediante calcinacion del componente zeoltico ITQ-21
La zeolita obtenida en el ejemplo 1 se calcina en aire a 550C durante 3 horas. El patron de difraccion
de rayos X del material calcinado se muestra en la tabla 4.
TABLA 4
Zeolita ITQ-21 calcinada





















Craqueo cataltico de un gasoil de vaco con un catalizador conteniendo ITQ-21
En este ejemplo se ha preparado un primer catalizador; Catalizador A, con la zeolita del ejemplo 1,
que despues de ser calcinada a 550 C durante 5 horas en aire, se disperso (0.50 g) en slice (2.50 g), y la
mezcla bien homogeneizada, se pastillo, se machaco en mortero y se tamizo tomandose la fraccion entre
0.59 y 0.84 mm en diametro.
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La reaccion de craqueo cataltico del gasoil de vaco (Tabla 5) con este catalizador se llevo a cabo
en un reactor de lecho jo del tipo \Microactivity Test" (MAT), a 500 C, 60 segundos de tiempo de
alimentacion, y a distintas relaciones catalizador/alimentacion expresada en peso de zeolita / peso de
alimento. En la Tabla 6 se presentan los rendimientos interpolados al 70 % de conversion total, denida
como la suma de los rendimientos a gasolina, diesel (LCO), gases y coque. El rendimiento a propileno y
al resto de productos tambien se presenta frente a rendimiento a gases constante (interpolados al 25 % de
rendimiento a gases) en la Tabla 7. En estas tablas se comparan los resultados de craqueo cataltico del
gasoil de vaco obtenidos utilizando una zeolita USY comercial (Zeolyst CBV720), que denominaremos
zeolita USY-1 con una celda unidad de 24.28 A (Catalizador B), y con una zeolita Beta comercial (Zeolyst
CP806-BL25) con una relacion Si/Al=13 (Catalizador C). Los catalizadores B y C fueron preparados
a partir de las zeolitas comerciales mezclandolas con slice y conformandolos del mismo modo que el
Catalizador A. Los resultados muestran que el catalizador A, con la zeolita cuyo uso se reivindica en esta
patente, es mas activo y produce una mayor cantidad de propileno tanto a conversion constante (Tabla
6) como dentro de la fraccion de gases (Tabla 7).
TABLA 5
Propiedades del gasoil de vaco
Densidad (15C) g cc−1 0.9172
Punto de anilina (C) 79.2
Azufre ( % en peso) 1.65
Nitrogeno (ppm) 1261
Na (ppm) 0.18













Peso molecular Medio 407
Carbono aromatico ( % peso) 22.96
Carbono naftenico ( % peso) 15.16
Carbono parafnico ( % peso) 61.88
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Comparacion de actividad y selectividad a conversion constante
Zeolita Catalizador A Catalizador B Catalizador C
ITQ-21 USY-1 Beta
Conversion( %) 70 70 70
CAT/OIL 0.31 0.38 0.59
Rendimientos( %)
Gasolina 30.5 39.3 27.4
Diesel 12.5 13.3 8.7
Gases 24.2 15.1 29.1
Coque 2.8 2.3 4.8
Hidrogeno 0.10 0.07 0.16
Metano 0.52 0.33 0.61
Etano 0.75 0.45 0.92
Etileno 1.21 0.78 1.56
Propano 2.38 1.08 3.24
Propileno 5.95 3.52 5.85
Isobutano 6.77 3.97 6.03
n-Butano 1.22 0.81 1.72
T2-buteno 1.17 1.06 1.83
1-buteno 1.17 1.01 1.74
Isobuteno 1.93 1.18 3.59
C2-buteno 0.98 0.85 1.52
TABLA 7
Comparacion de actividad y selectividad a rendimiento a gases constante
Zeolita Catalizador A Catalizador B Catalizador C
ITO-21 USY-1 Beta
Rendimiento a 25 25 25
gases C1-C4 ( %)
CAT/OIL 0.34 0.72 0.54
Conversion ( %) 71.7 86.5 64.2
Rendimientos( %)
Gasolina 31.4 45.7 26.2
Diesel 12.4 11.0 9.3
Coque 3.0 4.8 3.7
Hidrogeno 0.11 0.13 0.13
Metano 0.56 0.56 0.52
Etano 0.81 0.78 0.77
Etileno 1.27 1.38 1.29
Propano 2.53 2.14 2.78
Propileno 5.98 5.39 5.52
Isobutano 7.11 7.35 4.90
n-Butano 1.31 1.62 1.39
T2-buteno 1.19 1.57 1.61
1-buteno 1.19 1.43 1.54
Isobuteno 1.93 1.37 3.21
C2-buteno 1.00 1.27 1.34
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Craqueo cataltico de un gasoil de vaco con un catalizador conteniendo ITQ-21 desactivada en presencia
de vapor de H2O
La zeolita objeto de esta patente se trato en forma pura y en polvo, en una atmosfera del 100 %, vapor
de H2O a 720
C durante 5 horas, manteniendo una supercie BET de 280 m2g−1. Un gramo de la zeolita
tratada con vapor se combino con 2 gramos de slice tal y como se describe en el ejemplo 3, constituyendo
el Catalizador D. Tambien se preparo otro catalizador (Catalizador E) mezclando 1 g de una zeolita
USY, que denominaremos USY-2, con 2 g de slice y conformandolo al mismo tama~no de partcula que
los catalizadores anteriores. La zeolita USY-2, de 2.425 nm de celda unidad, tiene una supercie BET
de 291 m2g−1. Los resultados de craqueo cataltico de gasoil, tal y como se describen en el Ejemplo 3
se presentan en las tablas 8 y 9. Estos resultados muestran que las propiedades catalticas de la zeolita
ITQ-21 continuan presentes despues del tratamiento con vapor, con alto rendimiento a propileno tanto
cuando se comparan los rendimientos a conversion constante (Tabla 8) como dentro del la fraccion de
gases (Tabla 9).
TABLA 8
Comparacion de actividad y selectividad a conversion constante
Zeolita Catalizador D Catalizador E
ITQ-21 vapor USY-2



































Comparacion de actividad y selectividad a rendimiento a gases constante
Zeolita Catalizador D Catalizador E
ITQ-21 vapor USY-2
Rendimiento a 15 15
gases C1-C4 ( %)
CAT/OIL 1.09 1.49


















Craqueo cataltico de un gasoil de vaco con ITQ-21 y utilizando una mezcla de zeolitas USY y ZSM-5
En este ejemplo se compara la actividad y selectividad en el craqueo de un 5 gasoil de vaco (Tabla
5) de la zeolita objeto de esta patente tal y como se da en la Ejemplo 3, (Catalizador F), con una mezcla
de la zeolita USY-1 referenciada en Ejemplo 3 y una zeolita ZSM-5 de relacion Si/Al = 40 (Zeolyst
CBV8020), en una relacion zeolita USY-1/zeolita ZSM-5 de 1 : 0.2 en peso (Catalizador G). La reaccion
se llevo a cabo a 520C y 30 segundos de tiempo de reaccion.
Los resultados obtenidos (Tablas 10 y 11) muestran que el catalizador F, basado en la zeolita objeto de
esta patente produce una mayor cantidad de propileno que el catalizador F formado por la combinacion
de la zeolita USY-1 (24.28 A) y una zeolita ZSM-5.
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Comparacion de actividad y selectividad a conversion constante
Zeolita Catalizador F Catalizador G
ITQ-21 USY-1+ZSM-5




















Comparacion de actividad y selectividad a rendimiento a gases constante
Zeolita Catalizador F Catalizador G
ITQ-21 USY+ZSM-5
Rendimiento a gases C1-C4 ( %) 25 25
CAT/OIL 0.37 0.64

































Calidad de la gasolina obtenida durante el craqueo cataltico de un gasoil de vaco utilizando ITQ-21 como
componente zeoltico
En este ejemplo se muestra (Tabla 12) el analisis PIONA de la gasolina obtenida durante el craqueo
del gasoil de vaco en los ejemplos 3 y 4.
TABLA 12
Zeolita Catalizador A Catalizador B
ITQ-21 USY-1 (24.28A)
Conversion, % peso 68.0 69.1
n-paranas, % peso 5.8 5.1
i-paranas, % peso 13.1 20.2
Olenas, % peso 12 14.0
Naftenos, % peso 12.2 13.4
Aromaticos, % peso 56.9 47.3
RON 89.3 86.9
MON 84.5 82.4
Los resultados muestran claramente que el catalizador basado en zeolita ITQ-21 produce una gasolina
con menos olenas y con mayor Research Octane Number (RON) y mayor Motor Octane Number (MON)
que la zeolita USY-1 (24.28 A) (Tabla 1). Despues del tratamiento con vapor, la gasolina obtenida por
el catalizador basado en zeolita ITQ-21 (Catalizador E) presenta mayor contenido en olenas, pero este
es menor que el de la gasolina producida por la zeolita USY-2 (24.25 A) (Tabla 2) conservando tambien
la gasolina obtenida con el catalizador basado en la ITQ-21, mayor ndice de octano RON y MON.
Zeolita Catalizador D Catalizador E
ITQ-21 vapor USY-2 (24.25 A)
Conversion, % peso 63.4 61.2
n-paranas, % peso 7.3 7.3
i-paranas, % peso 14.9 15.2
Olenas, % peso 15.9 22.6
Naftenos, % peso 11.6 12.4



















1. Uso de una zeolita cuyo patron de difraccion de rayos X tal como se sintetiza contiene los picos

















donde D signica intensidad menor de 20, M signica intensidad media entre 20 y 40, F signica inten-
sidad fuerte, entre 40 y 60, y MF signica intensidad muy fuerte, mayor de 60,
en un catalizador de craqueo cataltico de compuestos organicos.
2. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dichos compuestos organicos
son fracciones de hidrocarburos derivadas del petroleo o sinteticas.
3. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la zeolita esta presente en el
catalizador junto con al menos otra zeolita.
4. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dicha otra zeolita esta seleccio-
nada entre Y, ZSM-5 y Beta.
5. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dicho proceso de craqueo ca-
taltico esta seleccionado entre un proceso de craqueo cataltico profundo DCC y un proceso de craqueo
cataltico fluido FCC.
6. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la zeolita esta intercambiada
con iones divalentes, con iones trivalentes, o con iones divalentes y trivalentes.
7. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 6, en un proceso seleccionado entre un proceso de craqueo
cataltico profundo DCC y un proceso de craqueo cataltico fluido FCC.
8. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la zeolita esta intercambiada
con cationes de tierras raras.
9. Uso de la zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizada porque en una etapa post-sntesis se
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